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摘 　要 　用 COMPASS分子力场对一种具有特殊结构的聚酰胺酰亚胺 ( PA I)分子体系进行了分子模拟。先运用密度
泛函理论 (DFT)方法 ( PW 91)研究了 PA I单体的几何结构和电子结构 ,模拟结果表明 ,单体结构非平面。然后建立了
非晶型的 PA I周期性结构 ,运用分子动力学和分子力学法对其热性能、溶解性能和机械性能进行了研究。
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Abstract　One polyam ide - im ide with typ ical structure was simulated using the COMPASS force field in this
work. The geometry and electronic structure of the repeating unit of the polyam ide - im ide were first studied in term s
of DFT theory. The results show that the polyam ide - im ide being studied is not in a p lane. The amorphous model of
polyam ide - im ide was then generated under periodic boundary conditions, its thermodynam ic p roperties, solubility
parameters and mechanic p roperties were thus studied.









用 VAMP模块的半经验 AM1方法 ,对初始单体
构型进行模拟。以 AM1方法模拟构型为基础 ,再用
Dmol3模块中的密度泛函理论 (DFT)方法进行模拟 ,




方元胞中 ,先用 M inim izer模块的智能最小化算法优
化 ,然后在 600 K高温下进行 1 000 p s的分子动力学
模拟 ,再在 300～700 K下每隔 50 K交替运用动态模
拟和能量优化 ,使结构松弛。分子中范德华相互作用








C (1) —N (2)键长为 0. 137 3 nm,介于 C—N (0. 127 3 nm)
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图 1　聚酰胺酰亚胺的分子结构示意图和原子片段编号 ( n = 30 )
F ig. 1　the m o lecu la r s truc tu re o f PA I and its fragm en t ID ( n = 30 )
双键和 C—N (0. 147 1 nm )单键之间 ,表明具有一定
的双键性质。另外 ,苯环上的 C—C—C角约为 120°,
酰亚胺环上的 C (11) —C (10) —C (16)角约为 108°,




环两面角为 0～1°左右 ,原子共面 ,苯环上两面角也
近于 0°(或 180°) ,基本位于同一平面内 ,苯环和五元
环间的两面角约为 179°近 180°,位于同一平面内。二
酐内大体积的 C (CF3 ) 2 及二酐和二胺的连接处发生
了扭转。这种非平面结构有利于减少主链间的相互
作用。
表 1给出 PA I单体分子的部分 Mulliken原子电
荷分布 ,由于 N和 O的吸电子能力较强 ,故负电荷主
要集中在 N和 O上 ,而正电荷主要集中在 C O键、





Tab le 1　The p a rtia l a tom ic cha rge o f PA I
Number of atom 1 2 3 4 8 9 13 14 15
Charge /eV - 0. 545 0. 538 - 0. 466 0. 062 0. 930 0. 935 0. 502 - 0. 451 - 0. 423
Number of atom 16 19 20 21 22 24 27 28 29
Charge /eV 0. 294 0. 327 - 0. 524 0. 534 - 0. 460 0. 60 0. 527 0. 545 - 0. 463
2. 2　非晶型结构的验证
平衡的 PA I三维非晶结构如图 3所示 ,可见结构
为各向同性。最优平均密度为 (1. 492 5 ±0. 007 5)
(103 kg/m3 ,与类似结构的聚酰亚胺的密度 (ρ= 1. 4
～1. 5 ( 103 kg/m3 ) [ 3～4 ]相近 ,回转半径为 2. 026 ±
0. 000 4 nm。从径向分布函数 (图 4)可见聚合物近
程有序远程无序 ,表明了模拟的可靠性。
2. 3　X射线
图 5为模拟的 X -射线 ,结果显示 PA I为非晶高
分子结构 ,与径向分布函数结果一致。根据 B ragg方
程 : nλ = 2d sinθ,可知计算所模拟的 PA I的分子链间
距 d为 0. 573 nm。在 2θ= 4°的位置 ,捕捉到一个小
的聚合物峰 ,证明了模拟体系的真实性 [ 5 ]。
图 2　PA I单体前线分子轨道分布
F ig. 2　F ro n tie r m o le cu la r o rb tia ls o f the
rep ea t un it o f PA I
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400 K下每隔 50 K运用 250 p s的分子动力学模拟 ,
绘制比体积温度图得玻璃化转变温度 Tg为 564 K,








量为 4. 062 GPa,体积模量为 3. 592 GPa,表明所模拟
的聚合物有良好的机械性能。分析得到的溶度参数
{1. 65 ×104 ( J·m - 3 ) 0. 5 }小于一般的聚酰亚胺的值
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